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(57) Abstract 

Described is a method of producing maleinimide polymers by the anionic or thermal polymerization of maleinimide in the absence 
of solvents or thinning agents, as well as the use of hydrolyscd polymaleinimides as additives to washing and cleaning agents, as scale 
inhibitors, as grinding auxiliaries and as dispersants for pigments. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahien zur Herstellung von Polymerisaten des Maleinimids durch anioniscbe oder tfaermische Polymerisation von Maleinimid 
in Abwesenheit von LiJse- und VerdOnnungsmitteln und Vcrwendung von hydrolysierten Polymaleinimiden ak Zusatz zu Wasch- und 
Reinigungsmittehi, als Scaleinhibitor, als Mahlhilfsmittel und als Dispcrgiermittel fiir Pigmente. 
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Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten des Maleinimids und 
ihre Verwendung 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyme- 
risaten des Maleinimids durch anionische oder thermische Polyme- 
risation von Maleinimid und die Verwendung der hydrolysiertenPo- 
10 lymerisate in Wasch- und Reinigungsmitteln, 

Aus Makromol. Chem., Band 168, 51 - 58 (1973) ist die Polymerisa 
tion von Maleinimid in waBriger Losung bei Raumtemperatur unter 
dem katalytischen EinfluJJ von Pyridin bekannt. Die dabei entste- 
15 henden Polymeren haben Molekulargewichte M bis zu 1 000. Sie 
enthalten hauptsachlich Succinimid-Einheiten. Aus dieser 
Literaturstelle ist ebenfalls bekannt, Maleinimid in nicht-waiiri 
gem Medium mit basischen Katalysatoren zu polymerisieren, z. B. 
in Dimethylf ormamid mit Natrium-tert .-butylat als Initiator. 

20 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Verfahren zur Herstel- 
lung von hohermolekularen Polymerisaten des MaleindLmids zur Ver- 
fiigung zu stellen, als sie nach dem Stand der Technik erhaltlich 
sind. 

23 

Die Aufgabe wird erf indungsgemSfi gelost mit Verfahren zur Her- 
stellung von Polymerisaten des Maleinimids durch anionische oder 
thermische Polymerisation von. Maleinimid, wenn man die Polymeri- 
sation in Abwesenheit von Lose- und Verdiinnungsmitteln vbrnimmt. 

30 

Die anionische Polymerisation des Maleinimids kann nach dem 
erf indungsgemSBen Verfahren mit Hilfe aller basischen 
Katalysatoren initiiert werden, die die Polymerisation des 
Maleinimids in Wasser oder in nicht-wafirigen Lose- und Verdiin- 

35 nungsmitteln katalysieren. Die Basen konnen anorganischer oder 
organischer Natur sein. Beispielsweise eignen sich samtliche 
basischen, tertiare Stickstof f atome enthaltenen Verbindungen wie 
Triethylamin, Tributylamin, N,N-Dicyclohexylethylamin, N-Ethyl- 
diisopropylamin, Trioctylamin, Tribenzylamin, Tridodecylamin, 

40 Triallylamin, N-Benzyl-N-ethylanilin, N,N-Diethylanilin, 

N, N-Dimethyltoluidin , N, N' -Di-methylpiperazin, Guanidin, Pyridin 
N,N-Dimethylaminopyridin, Picolin, Collidin, Imidazol, Indol, 
Pyrimidin, Diazabicycloundecen, Diazabicyclononen, Diazabicyclo- 
octan, Triazabicyclodecen und Schiffsche Basen wie Benzylidenben 

45 zylimin. 
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Andere basische Katalysatoren sind Alkali- und Erdalkalisalze von 
Carbonsauren wie Natriiamacetat , Natriumoleat, Natriumoxalat , 
Kaliumoleatr Kaliumstearat und Natriumstearat ^ Oxide/ Hydroxide, 
Carbonate oder Hydrogencarbonate von Alkali- und Erdalkali- 
5 metallen wie Natriumcarbonat/ Natriumhydrogencarbonat , 

Kaliumcarbonat , Kaliumhydrogencarbonat , Calciximoxid, Calcium- 
hydroxid, Bariumhydroxidr basisches Aluminiumoxid und Zinkhy- 
droxid, Dinatriumhydrogenphosphat , Natriumf luorid und Alkali- 
metallalkoholate und -thiolate wie Kalium-tert .-butylat, Natrium- 

10 tert .-butylatr Natriuininethylat , Natrium-tert .-butylthiolat und 
Kalium-tert . -butylthiolat . Bevorzugt eingesetzte basische 
Katalysatoren sind Triethylamin, Calciumoxid, Natriumcarbonat , 
Natriximstearat und Natriumacetat . Man kann eine einzige basische 
Verbindung oder eine Mischung aus zwei oder mehreren basischen 

15 Verbindungen als Katalysator einsetzen. Die Menge an Katalysator 
ist nicht kritisch. Man verwendet im allgemeinen Mengen von 
0,0001 bis 10, vorzugsweise 0,001 bis 0,05 Mol Base pro Mol 
Maleinimid. 


20 Das Monomer/Initiatorverhaltnis bestiinmt das Molekulargewicht des 
Polymensates. 

Der mittlere Polymerisationsgrad Pn ist der Quotient aus molarer 
Monomer- und Initiatontienge 



M, I = molare Monomer- bzw. Initiatormenge 

30 

Beispielsweise erhalt man bei Verwendung von 0,01 mol Triethyl- 
amin pro 1 mol Maleinimid einen mittleren Polymerisationsgrad 
Pn - 100. 

35 Die anionische Polymerisation von Maleinimid verlauft beispiels- 
weise in dem Temperaturbereich von 0 bis 240°C und wird vorzugs- 
weise bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts von Maleinimid 
durchgef iihrt, d.h. bei etwa 90 bis 170oc. Technisch besonders ein- 
fach durchzufiihren ist die anionische Polymerisation von Malein- 

40 imid in Gegenwart von tertiaren Aminen als Katalysator. Hierbei 
wird bevorzugt in Gegenwart von Triethylamin polymerisiert, wenn 
man die Reaktion bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunkts von 
Maleinimid durchf iihrt. Wenn man die Polymerisation in geschmolze- 
nem Maleinimid vornimmt, setzt man vorzugsweise Natriumacetat, 

€5 Natriumcarbonat, Triethylamin und/oder Calciumoxid als Katalysa- 
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tor ein. Tertiare Amine eignen sich besonders gut, da sie in ge- 
schmolzenen Maleinimid 16slich sind. 

Die Polymerisation erfolgt erf indiingsgemafi in Abwesenheit von 
5 Lose- und Verdiinnungsmitteln. Um die anionische Polymerisation zu 
initiieren, bringt man Maleinimid mit einer als Katalysator wir- 
kenden basischen Verbindung in Kontakt. Beispielsweise kann man 
ein fluchtiges tertiares Amin mit Hilfe eines Inertgasstroms 
durch ein oder uber ein pulverfCrmiges Maleinimid leiten. Ebenso 

10 ist es mdglich, feinteiliges Maleinimid mit dem Katalysator bei 
Raiamtempeiratur zu mischen und die Polymerisation bei Raumtempera- 
tur Oder durch Erhitzen der Mischung bei hdherer Temperatur, z.B. 
bei 40 bis 240°C ablaufen zu lassen. Die Polymerisation kann in 
alien Reaktoren durchgefuhrt werden, die fur das Arbeiten mit 

15 Feststoffen oder Schmelzen geeignet sind/ z.B. in Extrudem, 
Knetern, Ruhrkesseln, Trocknem oder Heizbandem. 

Maleinimid kann in Form eines Pulvers, als Granulat oder in Form 
gr6berer Stucke bei der Polymerisation eingesetzt werden. 

20 

Die thermische Polymerisation von Maleinimid wird bei Tenperatu- 
ren oberhalb von 250°C durchgefuhrt, vorzugsweise bei Teirperaturen 
von mindestens 270oc. Sie veriauft in Abwesenheit von 
Katalysatoren sowie Ldse- und Verdtoniangsmitteln. So erhitzt man 
25 beispielsweise geschmolzenes Maleinimid auf Temperaturen von 270 
bis 3 50°C. Die Polymerisation kann in den ublichen Vorrichtxingen 
durchgefuhrt werden, z.B. in einem Wirbelbett, auf einem beheiz- 
tem Band oder in einem Extruder . 

30 Die anionische und thermische Polymerisation dauert etwa 5 Sekun- 
den bis 120 Minuten. 

Bei der anionischen und der thermischen Polymerisation von 
Maleinimid erhalt man Polymerisate, die Succinimid-Einheiten ein- 
35 polymerisiert enthalten. Die bei der anionischen Polymerisation 
bis 240°C entstehenden Einheiten III und IV a und b bilden sich 
durch Addition der NH-Gruppe von Maleinimid an die Doppelbindung 
eines anderen Maleinimidmolekuls. Maleinimid (I) kann in der tau- 
tomeren Form als 2-Hydroxy-5-oxo-pyrrol (II) vorliegen: 

40 


45 



(II) 
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Bei der anionischen Polymerisation kann sich sowohl die OH-Gruppe 
von (II) Oder die NH-Gruppe von (I) an die Doppelbindung von 
Maleinimid addieren. Dabei entstehen Succinimid-Einheiten der 
Struktur (III) bzw. Apf elsaure-Einheiten der Strukturen (IV a 
5 und b) : 


10 



O 0 o 

(III) (IVa) (IVb) 

15 

Der Anteil der Strukturen IV kann 0 bis 50 Mol.-% betragen. Der 
Anteil der Struktur III betragt ublicherweise 50 bis 100 Mol,-%. 

20 Bei der thermischen Polymerisation oberhalb 250°C entstehen neben 
den Einheiten III und IV auch Einheiten V, die durch Polymerisie- 
ren der Doppelbindxing unter Bildung von C-C-Ketten entstanden 
sind: 


30 



+ III + IV 


Die Polymeren, die hauptsachlich die Struktureinheiten (III) , 
35 (IV) und (V) enthalten, sind in Wasser unlOslich. Sie k6nnen aber 
durch Hydrolyse, vorzugsweise in Gegenwart einer Base, in eine 
wasser losliche Form uberfuhrt werden. Als Base kann man vorteil- 
haft Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Aramonixambasen verwen- 
den. Beispiele fur besonders geeignete Basen sind Natronlauge, 
40 Kalilauge, Calciumhydroxid, Magnesiumhydroxid, Ammoniak, Tri- 

ethylamin, Triethanolamin und Morpholin. Man kann auch Mischungen 
von Basen zur Hydrolyse der Polymaleinimide einsetzen. Die Hydro- 
lyse wird beispielsweise so durchgef uhrt , dalS man die Polymalei- 
nimide in Wasser aufschlammt und mindestens eine Base zufugt. Die 
45 Zugabe der Base erfolgt dabei vorzugsweise iinter pH-Kontrolle. 
Die Hydrolyse kann in einem weiten Temperaturbereich durchgefuhrt 
we rden, z.B. bei Temperaturen von 0 bis ICQOC, vorzugsweise von 60 
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bis 95°C. Die Polymerisate des Maleinimids konnen dabei teilweise 
Oder vollstandig neutralisiert warden. Die dabei entstehenden Po- 
lycarboxylate haben Molmassen M von ca. 1 000 bis 100 000, vor- 
zugsweise von 1 200 bis 50 000. 

5 

Die nicht hydrolysierten Polymerisate des Maleinimids haben K- 
Werte von 9 bis 150 (gemessen nach H, Fikentscher in Dimethyl- 
formamid bei 25°C in 1 %iger Losung) . 

10 Die hydrolysierten Polymerisate des Maleinimids werden ins- 

besondere als Zusatz zu Wasch- und Reinigungsmitteln, als Scale- 
inhibitor, als Mahlhilf smittel und als Dispergiermittel fiir Pig- 
mente verwendet. Die hydrolysierten Polymaleinimide erhohen die 
Primarwaschwirkung von Wasch- und Reinigungsmitteln und wirken in 

i5 der Waschmittelf lotte gleichzeitig dispergierend auf abgeloste 
Schmutzteilchen. Die hydrolysierten Polymerisate konnen in Mengen 
von Orl bis 20, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-% in den Wasch- und 
Reinigungsmitteln enthalten sein. 

20 Die Wasch- und Reinigungsmittel konnen pulverf 5rmig sein Oder 
auch in fliissiger Einstellung vorliegen. Die Zusammensetzung der 
Wasch- und Reinigungsmittelf ormulierungen kann sehr unterschied- 
lich sein, Wasch- und Reinigungsmittelf ormulierungen enthalten 
iiblicherweise 2 bis 50 Gew.-% Tenside und gegebenenf alls Builder. 

25 Diese Angaben gelten iiblicherweise sowohl fiir fliissige als auch 
fiir pulverf ormige Waschmittel. Wasch- und Reinigungsmittelf ormu- 
lierungen, die in Europa, in den USA und in Japan gebrauchlich 
sind, findet man beispielsweise in Chemical and Engn. News, Band 
67, 35 (1989) tabellarisch dargestellt. Weitere Angaben iiber die 

30 Zusammenswetzung von Wasch- und Reinigungsmitteln konnen Ullmanns 
Encyklopadie der technischen Chemie, Verlag Chemie, Weinheim 
1983, 4. Auflage, Seiten 63 bis 160, entnommen werden. Die Wasch- 
mittel konnen gegebenenf alls noch ein Bleichmittel enthalten, 
z.B. Natriumperborat, das in Mengen bis zu 30 Gew.-% angewendet 

35 werden kann. Die Wasch- und Reinigungsmittel konnen gegebenen- 
falls weitere iibliche Zusatze enthalten, z.B. Komplexbildner, 
Triibungsmittel, optische Aufheller, Enzyme, Parfiimole, Farbiiber- 
tragungsinhibitoren, Vergrauungsinhibitoren und/oder Bleichakti- 
vatoren. 

40 

Die hydrolysierten Polymerisate eignen sich ebenfalls als 
Dispergiermittel zur Herstellung von Pigment slurries, z.B. zur 
Clay- und Kreidedispergierung fiir die Herstellung von hochkonzen- 
trierten Pigment an sc hi ammungen fiir die Papierindustrie, zur Her- 
€5 stellung von Zeolithslurries fiir die Waschmittelindustrie, zur 


wo 95/16726 


PCT/EP94/04056 


6 

Erzaufbereitung, zur Herstellung von Kohleslurries und als Scale- 
inhibitor, z-B. bei der Meerwasserentsalzung. 

Die anionisch polymerisierten Polymere sind in der hydrolysierten 
5 Na-Salzform zu iiber 50 % biologisch abbaubar gemaiS dem modif i- 
ziertem Zahn-Wellens-Test (OECD Guidelines for Testing Chemicals 
302 B (1981)) . 

Die K-Werte der Polyimide wurden nach H. Fikentscher, Cellulose- 
10 Chemie, Band 13, 58 - 64 und 71 - 74 (1932), an 1 gew;-%igen Lo- 
sungen der Polymeren in Dimethylformamid bei 25°C bestimmt. 

Beispiel 1 

15 In einer 20 ml fassenden Schraubdeckelf lasche wurde zunachst 1 g 
pulverf ormiges Maleinimid eingefiillt. Dann fiillte man ein offenes 
Glasgefafi mit 20 mg Triethylamin, st elite das Gefafi in die 
Schraubdeckelf lasche r verschlofi sie luftdicht und lieB sie drei 
Tage bei 20°C stehen. Danach wurde der Inhalt der Schraubdeckel- 

20 flasche mit 20 ml Wasser aufgenommen, yjm das nicht polymerisierte 
Maleinimid zu extrahieren. Die Menge des in Wasser unloslichen 
Ruckstands betrug 0,2 g. Das Polymer zeigte bei der spektroskopi- 
schen Dntersuchung die fiir Polyasparaginsaureimid typischen Sig- 
nale. Es hatte einen K-Wert von 17. 

25 

Beispiel 2 

In einem auf 200°C vorgeheizten Olbad wurde 1 g pulverf ormiges 
Maleinimid auf geschmolzen und 30 Minuten auf dieser Temperatur 
30 gehalten- Die dunnfliissige Schmelze polymerisierte unter diesen 
Bedingungen nicht . Nach Zugabe von 20 mg Natriimacetat setzte je- 
doch eine sturmisch verlaufende Reaktion ein. Der Inhalt des Rea- 
genzglases erstarrte innerhalb von 20 Sekunden zu einer sproden 
Masse. Das Polymerisat hatte einen K-Wert von 20,5. 

35 

Beispiel 3 

In einen 5 ml fassenden Kolben wurden 2,3 g pulverf ormiges 
Maleinimid eingefiillt. Der Kolben wurde luftdicht verschlossen 

^0 und auf einer Heizplatte langsam aufgeheizt. Bei ca. 100°C bildete 
sich eine klare, farblose Schmelze. Bei etwa 270^0 begann die 
Schmelze zu sieden. Gleichzeitig stieg ihre Viskositat langsam 
an. Nach etwa 30 Minuten erstarrte der Kolbeninhalt zu einem gel- 
ben Harz. Das Polymerisat wurde noch 30 Minuten bei einer 

45 Temperatur von 270°C gehalten und danach abgekiihlt . Man loste den 
Kolbeninhalt in heiBem Dimethylsulf oxid und tropfte die Losung 
anschliefiend unter Riihren in 100 ml Wasser. Die so erhaltene Auf- 
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schlanunung lieB man 20 Stunden stehen und filtrierte danach das 
Polymer ab. Das Polymer wurde mit 30 ml Wasser gewaschen und an 
der Luft getrocknet, Man erhielt 2,1 g eines Polymaleinimids vom 
K-Wert 30. 

5 

Beispiel 4 

1 g Maleinimid wird mit 20 mg Natriumacetat versetzt und bei 110°C 
in einem 6lbad auf geschmolzen , Nach 2 Minuten beginnt die Polyme- 
10 risation^ daran erkennbar, daB die Viskositat der Reaktionsmi- 
schung ansteigt . Man halt weitere 20 Minuten bei llO^c und kiihlt 
ab. Das Polymaleinimid hatte einen K-Wert von 26,1. 

Beispiel 5 

15 

Beispiel 4 wurde mit dem Unterschied wiederholt, daB 20 mg 
Natriumcarbonat als Initiator zugesetzt wurde.. Das Polymaleinimid 
hatte einen K-Wert von 20,3. 

20 Beispiel 6 

1 g Maleinimid wurde mit 10 mg Natriumstearat bei llQoc auf ge- 
schmolzen und eine Stunde unter gelegentlichem Umriihren bei die- 
ser Temperatur belassen. Der K-Wert des Polymaleinimids betrug 
25 21,9. 

Beispiel 7 

1 g Maleinimid wurde bei 110°C auf geschmolzen und mit 20 mg Tri- 
30 ethylamin versetzt. Es entsteht eine homogene, rStliche Reakti- 
onsmischung. Nach 5 Minuten wird die Reaktionsmischung viskos. 
Man halt eine weitere halbe Stunde bei llO^C und erhalt ein Poly- 
maleinimid mit einem K-Wert von 25,8. 

35 


%0 


45 
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Patentanspriiche 


1. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten des Maleinimids 
5 durch anionische Oder thermische Polymerisation von Malein- 
imids dadurch gekennzeichnet, daii man die Polymerisation in 
Abwesenheit von Lose- und Verdiinnungsmitteln vornimmt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 man 

10 die anionische Polymerisation in Gegenwart von tertiaren Ami- 

nen als Katalysator durchfiihrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , dafi 
man die anionische Polymerisation in Gegenwart von Triethyl- 

15 amin als Katalysator durchfiihrt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet ^ daB man 
die anionische Polymerisation in Gegenwart von Natriumacetat , 
Natriumstearat , Natriiamcarbonat und/oder Calciumoxid durch- 

20 fiihrt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die thermische Polymerisation bei Temperaturen oberhalb von 
250OC durchfuhrt. 


25 


Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die thermische Polymerisation bei Temperaturen von mindestens 
270°C durchfuhrt. 


30 7 . Verwendung von hydrolysierten Polymerisaten des Maleinimids 
als Zusatz zu Wasch- und Reinigungsmitteln, als Scale- 
inhibitor, als Mahlhilf smittel und als Dispergiermittel fiir 
Pigments . 

35 8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dali die 
hydrolysierten Polymerisate des Maleinimids durch Behandlung 
der nach dem Verfahren der Anspriiche 1 bis 6 erhaltlichen Po- 
lymerisate mit Basen in waBrigem Medium hergestellt werden. 
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